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‘Einfluss von Radiumstrahlen auf gewohnliches Knallgas mit positivem 
Resultat publicirt worden. 8ie  haben jedoch das Radiumbromid 
‘(4 mg, rein) d i r e c t  mit der Gasmischung in Beriihrung gebrachr, 
welche durch Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Es fand eine 
ziemlich energische Wirkung statt. P r o  Secunde wurde eine Volum- 
abnahme von 36 x 10-7 ccm beobachtet. 

Die Differenz zwischen den Beobachtungen dieser Untersuchungen 
und den unsrigen wird erklart durch die Thatsache, dass die a-Strahlen, 
welche das grosete ionisirende Vermogen der vom Radium ausge- 
Bandten Strahlen besitzen, ein sehr geringes Durchdringungsver- 
mogen haben. Sie werden z. B. YOU 0.1 mm Aluminium oder Mika 
oder von einem Blatt Schreibpapier rollig absorbirt I). 

Nach den Beobachtungen von R u n g e  und B o d l a n d e r s ) ,  sowie 
von R a m s a y  und S o d d y 3 )  wird Wasser von darin gelosten Radium- 
salzen zereetzt. 

Es scheint uns deshalb wichtig, das Gleichgewicht, das sich beini 
Knallgas einstellen wird, naher zu studiren. 

Auch beabsichtigen wir, die Wirkung der Radiumstrahlen auf 
t r o c h e s  Chlorknallgas, sowie auf andere Gasmischungen zu unter- 
suchen. 

H e l d e r ,  im Mai 1906. 

328. A. Hantssch:  Ueber Hm. Euler’s Arbeit 
XZur Kenntniss der Pseudosaurencc. 

(Eingegangeo am 26. Mai 1906.) 
Die unter diesem Titel im vorletzten Heft dieser ))Berichtec ’) er- 

whienene Abhandlung E u ler ’s  richtet sich sowohl gegen gewisse experi- 
mentelle Grundlagen meiner Theorie der Pseudosauren, als auch gegen 
verschiedene Punkte dieser Theorie selbst; diese Arbeit wiirde, wenn die 
darin enthaltenen Einwande und Behauptungen berechtigt waren, den 
Wer th  meiner Versuche und vor allem die Berechtigung meiner Xn- 
schauungen iiber intermolekulare Umlageruugen auf ein ausserst be- 
echeidenes Maass zuriickfiihren. Wegen der auch von Hrn. E u l e r  
hervorgehobenen 2allgemeinen Bedeutung, welche die Renntniss der 

1) Siehe z. B. R u t h e r f o r d ,  Radio-bctivitp, Second Edition 1905, 

a) Gieeel ,  diese Berichte 35, 3605 [190?]. 
5, Proc. Roy. Sac. 72, PO4 [I9031 
4) Diese Berichte 39, 1GO7-1615 C1906j. 

p. 111-113. 
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Umlagerungen fur  die theoretische Chemie besitztcc, bin ich leider ge- 
ntithigt, auf die von Hrn. E u l e r  eroffnete Discussion in  allen PunkteB 
einzugehen; es wird sich hieraus ergeben , dass diese Einwande in  
allen wesentlichen Punkten theils auf Unkenntuiss und Miseverstand- 
niss meiner von Hrn. E u l e r  kritisirten Arbeiten, theils aber auch auf 
unrichtig angestellte Versuche E u l e r ' s  und direct unrichtige Behaup- 
tungen zuriickzufiihren sind. 

Schon die einleitenden Satze geben von der Geschichte der Pseudo- 
sauren und specie11 der Nitroparaffine eine unrichtige Darstellungi 
Hr. E u l e r  beginnt damit, dass mach M i c h a e l  und N e f  jetzt wohl 
allgemein angenommen wird, dass bei der Salzbildung der Nitro- 
paraffine eine Umlagerung eintrittcc , und beschrankt meinen Antheil 
an der Entwickelung dieses Gebietes darauf, dass ich die Bezeichnung 
Pseudosaure eingefiihrt und nach dem Vorgange von H o l l e m a n  die 
Langsamkeit der Neutralisation durch Alkali zeigen konnte. Ich 
mochte deshalb Folgendes feststellen: Trotz der sehr schatzenswerthen 
Untersuchungen der erstgenannten Forscher haben zahlreiche Fach- 
genossen, darunter kein Geringerer als V i c t o r  M e y e r ,  die Umlage- 
rung der Nitroparaffine bei der Salzbildung auf Grund dieser Arbeiten 
nicht nur nicht angenommen, sondern sich sogar dagegen ausgesprochen. 
Erst durch die Entdeckung der mi-Nitrokorper, deren erster indirecter 
Nachweis von H o l l e m a n  und deren erster directer Nachweis von 
mir herriihrt, ist diese Umlagerung direct bewiesen, und erst zufolge 
dieser Versuche kann sie also nicht nur (mie Hr. E u l e r  sagt), 
sondern sie muss  angenommen werden, was denn auch seitdem 
aligemein gescheheu ist. Ferner ist gegeniiber dem unbestimmten 
Ausdruck E u l e r ' s :  *man folgert nun aue der unmessbar raschen Neu- 
tralisation gewiihnlicher Sauren, dass die langsame Neutralisation der 
echten Nitrobarper durch Umlagerung bedingt seic - festzustellen : 
Ich habe nicht nur die langsame Neutralisation der echten NitrokBrper, 
sondern auch die unmessbar rasche Neutralisation der aci Nitrokorper 
nachgewiesen; erst aus diesen beiden Thatsachen habe ich zwingend 
gefolgert, dass langsame Neutralisationsphanomene durch intramole- 
kulare Umlagerungen bedingt sein miissen. 

Hr. E u l e r  giebt sodann eine Uebersicht uber die von mir als 
Pseudosauren bezeichneten Stoffe. I n  dieser ist zu berichtigen , dass 
die Antidiazohydrate (daselbst steht irrthiimlich Antidiazotate) keine 
Pseudosauren, sondern echte Sauren sind, und dass vor allem durch- 
aus nicht Oxime schlechthin, sondern nur Oximidoketone mit der 
Gruppe CO . CNOH als Pseudosauren erwiesen worden sind. 

Nach Hrn. E u l e r  lassen sich nun, abgesehen von den Pseudo- 
eauren mit zeitlich mesebarem Neutralisationsphanomen 3 H a n t z s c h ' e  
Pseudosauren in zwei recht verschiedene Gruppen theilen. Die erste- 
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derselben umfasst nicht oder kauni leitende und neutrale oder fast 
neutrale Wasserstoffverbindungen, deren Natriumsalze nur schwach 
bydrolysirt 8ind.e Die zweite Klasse von ,Pseudosluren< seien BZUIU 

griissten Theil Sauren von der Starke etwa der Essigsaure, die als 
Pseudosauren angesprochen (!) werden theils wegen der Ammoniak- 
reaction, theils wegen des anornialen Einflusses der Temperatur oder 
wegen Farbveranderungena . 

Diese Eintheilung ist durch das Reobachtungsmaterial in keiner 
TVeise gerechtfertigt, was Hrn. Eu l e r  schon eine oberflachliche Kennt- 
nissnahme meiner Arbeiten gelehrt haben wiirde; denn es existiren. 
um nur zwei Beispiele anzufiihrem, In der wichtigen Gruppe der Oxi- 
midoketone sowohl solche, die in der ersten Gruppe einzureihen waren, 
z. B. das neutral reagirende Isonitrosoaceton, CH,. CO. CH N O H ,  ala 
auch solche, die nach E u l e r  selbst als Beispiele fiir die zweite Gruppe 
angefuhrt werden, wie Violursaure, die noch starker ist als Essigsaure 
Ferner  ist bei Nitroderivaten ein rontinuirlicber Uebergang vorhanden 
r o n  den sehr schwach saureii, noch phenolahnlichen Mononitrokorpern 
bis zu den als ausserst starke Saurr diesociirten Trinitrokiirpern wie 
Trinitrophenol und Nitroform, welche, obgleich Pseudosauren, doch in 
wassriger Losung 1000--10000 Ma1 so s t x k  als Essigsaure sind, also 
in die E u l e r ’ s c h e  Classification sich garnicht riufiigen. Die zwei 
nach E u l e r  angeblich Brecht verschiedenen Klassen von Pseudo- 
saurencc existiren also garnicht; vielmehr konnen Pseudosauren von 
demselben Typus (hfono-, Di- ,  Tri-Nitro-Phenol, und Mono-, Di-, 
Tri-Nitro-Methan etc.) als ausserst schwache, mittelstarke oder 
Susserst starke Sauren dissociiren. 

Thatsiichlich sind die Pseudosiiuren vielmehr ahnlicti niannich- 
faltig abgestuft und dnrcli continuirliche Ueberglnge verbunden, wie 
die echten Sauren, ausserdem aber noch von sehr wechselnder Ten- 
denz, sich zu den echten Sauren zu iaomerisiren. I n  Folge dieser 
Verschiedenheit lasseu sie sich V O I  liiufig iiberhaupt nictrt classiticiren; 
und auch n u r  aus demeelbeu Grunde, nicht aber ,  wie Hr. E u l e r  
meint, weil Beige strengere Herleitung der aufgestellten Satze, beson- 
ders aber quantitative Reziehungen ilicht existirencc, kann nicht jede 
Pseudosaure alle innerhalb dieser Gruppe heobachteten Eigenthiirr- 
lichkeiten aufweisen. 

Hr. E u l e r  kritisirt nuninehr diese von niir aufgestellten Merk- 
ruale fiir ))Pseudoelektrolytea , wobei zunachst dieses Ersatzwort fiir 
8 Pseudosluren und Pseudobasen (c trotz seiner Kiirze sachlich zu bean- 
standen ist; denn die betreffenden Korper sind eben doch haufig recht 
gute Elektrolyte. E i i le r  behandelt zunachst selir ausfiibrlich die ab-  
normen TemperaturcoEfficienten der Leitfahigkeit, bezw. Affinitats- 
constantrri mit dem Ergebniss, dass sich adieses Briteritim in seiner 
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Allgemeinheit nicht aufrecht erhalten lass tc  Dieser Ausspruch ist ganz 
unangebracht. Ich habe dieses Merkmal nie, wie E u l e r ' s  Schuler, 
Hr. L u n  d 8 n  I ) ,  sogar sagt , irgendwie f i r  )) beweiskraftig a: gehalten, 
sondern in meiner ersten Arbeit fiber Pseudosauren ausdriicklich nar 
gesagt, dass diese Eigenthiimlichkeit, eben weil sie rein empirischer 
Art  ist, Bbei t a u t o m e r e n  Stoffen auf das Vorhandensein von Toni- 
sationsisomerie h i n w e i s t  u. 2). Fur wie wenig Ballgemeinc, bezw. fur 
wie untergeordnet ich diese Erscbeinung von jeher gehalten habe, 
zeigt sich auch darin, dass ich selbst unmittelbar nach der Aufstel- 
lung des oben citirten Satzes fur das Nitroform, eine unzweifelbafte 
Pseudosaure, fast denselben geringen Temperaturco&fBcienten wie 
fur die S a l z s h r e  gefunden 8) und wenig spater') anlasslich meiner 
Bestimmung des K -  Werthes der Stickstoffwasserstoffsaure selbst 
hervorgehoben habe, dass rniit steigender Temperatur stark steigende 
Affinitatsconstanten bekanntlich auch andere Stickstoffsauren zeigenc 
- ohne es f i r  nothig zu halten, die darin bereits enthaltene, selbst- 
verstandliche Einschrankung der Bedeutung dieses Merkrnales fur 
Pseudosauren besonders hervorzuheben. Hr. E u l e r  hat also keinen 
Anlass, auf S. 1611 mich daran z u  erionern, ndass der hohe Tern- 
peraturco6fficient fiir Stickstoffsauren charakteristisch istc. Uebrigens 
ist aber der von Hrn.  E u l e r  bestrittene Erfahrungssatz vom abnorm 
starken Wachsthum der Leitfghigkeit und Affinitatsconstanten bei ge- 
wisseu Pseudosauren auch jetzt noch aufrecht zu erhalten. Denn wenn 
Hr. E u l e r  mir gegeniiber anfiibrt. dass die Dissociationsconstanten 
vieler echter Sauren zwischen 00 und 18O zwischen 15 und 30 pCt. 
schwanken, und dass Dim allgemeinen sehr schwache Elektrolyte sehr 
grosse Temperaturcosfficienten der Dissociationsconstanten zeigena:, so 
nimmt thatsachlich gerade die Dissociatioosconstante bei recht starken 
Elektrolyten unter gleichen Bedingungen urn mehr als das Hundert- 
fache zu, und ein derartig abnormes Wachsthum ist, bisher wenigstens, 
nur bei solchen organischen Sauerstoffsauren beobachtet worden, die 
thatsachlich als Pseudosauren erwiesen worden sind. So wachst die 
Affiuitatsconstante des Dinitromethans, das mehr als 10 Ma1 so stark 
ist wie Essigsaure, von KO* = 0.014 auf Kzao = 0.027, also um etwa 
100 pCt. 5 ) ,  die der Violursiiure und von einigen Oximidooxazolonen 
aogar um 200-300 pCt. 6). 

Ganz unrichtige Behauptungen unterstellt mir Hr. E u l e r  betreth 
der Kakodylsiiure: BDurch die Arbeiten ron v. Z a w i d s k i  und J o h n -  

') Zeitschr. fiir phys. Chern. 64, 532. 
2, Diese Berichte 32, 555 [1899]. 
z, Diese Berichte 32, 634 [1599]. 
9 Diese Berichte 38, 626 [1599]. 

4, Diese Berichte 32, 3073 [1899], 
6, Diese Berichte 38, 1723 [1839]. 
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s t o n  ist die von H a n  t z sc h als Pseudosaure angesehene Kakodylsaure 
als amphoterer Elektrolyt nachgewiesen und dadurch ihr scheinbar 
anormales Verhalten aufgeklart worden.< Thatsache ist, dass ich mit 
keinem Worte die Kakodylsaure als Pseudosaure angesehen habe;  mir 
eine solche Auffassung zu supponiren, ist schon deshalb widersinnig, 

weil im Molekiil der Kakodylsaure, (CH& Asy<gH, die conditio sine 

qua non fiir Pseudosauren fehlt, eine intramolekulare Umlagerung 
uberhaupt nicht moglich ist. Dass meine Ausfiihrungen iiber gewisse 
Analogien zwischen Pseudosaureo und amphoteren Elektrolyten (wo- 
nach auch bei letzteren eine constitutive Veranderung, z. B. durcb 
Hydratisirung, moglich sei) so unrichtig von Hrn. E u l e r  interpretirt 
werden konneu, ist unbegreiflich I). Noch unbegreiflicher ist nur, dass 
mein Antheil an der Erforschung des Wesens der Kakodylsaure, wo- 
nach ihr von Z a w i d  s k i  behauptetes, scheinbar anormales Verhalten 
bei der Salzbildung mit Natron thatsachlich normal ist, durch Hrn. 
E u l e r ’ s  Darstellung in das directe Gegentheil verkehrt wird, ale sei 
durch Z a w i d s k i  im Gegensatz zu mir ))ihr scheinbar anormales Ver- 
halten aufgeklart wordena. 

Hr. E u l e r  hat sodann innerhalb der von ihm mit Unrecht ale 
besondere, zweite Klasse abgetrennten Pseudosauren a n  zwei Repra- 
sentanten einige Messungen angestellt und aus denselben einige nach 
seiner Ansicht nicht unwichtige Schliisse gezogen. Phenylnitramin 
zeigt danach in wassrigem Alkohol nicht, wie ich es fiir viele Pseudo- 
sauren gefunden babe, eine abnorme Leitfahigkeit. Hierzu sei mit 
Bezug auf Hrn. E u l e r ’ s  Discussion dieses Falles uur bemerkt, dass 
ich hei Entdeckung dieser auch noch unerklarten Abnormitat selbst 
bereits bei einer Pseudosaure, namlich beim Nitroacetophenon, diese 
Abnormitat nicht aufgefunden und deshalb ausdriicklich bemerkt hatte ’), 
dass der Satz: Wasserstoffverbindungen mit abnormer Leitfahigkeit in 
wassrigem Alkohol sind Pseudosauren, nicht umgekehrt verallgemeinert 
werden darf: Balle Pseudosauren miissen abnorme Leitfahigkeit in  
wassrigern Alkohol zeigenc. 

Hr. E u l e r  hat sodann die Versuche iiher die BAmmoniakreactioncc 
der Diazobenzolsaure anscheinend controllirt. Gegeniiber der Angabe 
von F. Do l l fus  und rnirs), dass Diazobenzolsaure langsam mit Am- 
moniak unter solchen Bedingungen reagire, unter denen eiue mittel- 

1) Eine Anhydrisirung, z. B. (CH&hs (OH)3 -+ (CH& As 0 2  H, kann 
doch als intramolekulare Zersetzung oder Vergnderung , nicht aber als intra- 
molekulare Umlagerung bezeichnet werden. 

2, Diese Berichte 35, 100s 119022. 3, Diese Berichte 35, 259 [19021, 
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starke, echte Saure wie Benzogsaure momentan als Ammoniumsalz 
gefalll wird, Hr. Eu l  e r  mit Sperrschrift hervor: DEiner vollkommen 
trocknen benzolischen Ammoniaklasung gegenuber verhalt sich Diazo- 
benzolslure genau wie BenzoEsaureg , und schliesst daran die Bemer- 
kung: ,Das gegentheilige Resultat von H a n t z s c h  (Hr. E u l e r  hatte 
alleldings gerade hier, wo es sich angeblich urn einen Irrthum handelt, 
die gemeinsamen Autoren H a n t z s c h  u n d  D o l l f u s  citiren sollen) bleibt 
noch aufzuklaren.cc Diese Aufklarung, um die sich Br. E u l e r  nicht 
bemuht hat, kann gegeben werden, wenn auch mit einem von ihm 
wohl nicht erwarteten Resultat: Die obige Behauptung des Hrn. E u l e r  
von dem vollkommen gleichartigen Verhalten von Diazobenzolsaure 
und Benzogsaure gegen trocknes, benzolieches Ammoniak ist voll- 
kommen unrichtig. 

Der Irrthum Euler ’s  ist auch leicht aufzuklaren; die hierauf be- 
zuglichen Versuche verdanke ich meinem Privatassistenten Hrn. Dr. H. 
G o r k e .  Hr. E u l e r  hat Benzollasungen von Phenylnitramin mit 
relativ grossen Mengen Benzollasungen von Ammoniak auf einmal ver- 
setzt und hierbei keinen Unterschied zwischen Phenylnitramin und Ben- 
xogsaure bei der Ausfallung der Ammoniumsalze beobachtet. D o l l f  u s 
(der natiirlich ale mein damaliger Schiiler die zahlreichen Einzelver- 
suche angestellt hat) hat dagegen, wie auch deutlich angegeben, in die 
benzolischen Losungen vorsichtig und langsam trocknes Ammoniak unter 
Schiitteln eingeleitet (oder wohl auch sehr verdunntes, benzolisches 
Ammoniak tropfenweise hinzugefiigt) und so einen deutlichen Unter- 
schied constatiren kBnnen. Hr. E u l e r  hat  nicht fiir nathig befunden, 
seine Controllversuche wenigstens unter ahnlichen Bedingungeo anzu- 
stellen, denn er wiirde dann seinen Irrthum wohl selbst bemerkt haben. 
Fiigt man namlich zu einer trockuen Benzollijsung von Phenylnitramin 
einerseits und zu einer gleich concentrirten Lasung con Benzogsgure 
andererseits eine gleiche (gerioge) Zahl von Tropfeu von sehr ver- 
diinntem, benzolischem Ammoniak, so ist der Unterschied evident: Die 
Losung der Benzoesaure wird momentan getriibt und scheidet in  
Bruchtheilen einer Secunde deutlich sichtbare Partikeln von Ammonium- 
salz aus, die Lijsung des Phenylnitramins bleibt langere Zeit klar  und 
scheidet dann erst ganz langsam diazobenzolsaures Ammonium aus - 
natiirlich je nach der Concentration der Losungen und besonders der dee 
Ammoniaks in wechselnder Zeit. Die Angaben Euler’s Bdass sich 
nicht die geringste Verzogerung zeigtex und 2keinerlei Unterschiede 
gegeniiber Parallelversuchen mit Ammoniak bestehenc - mijgen zwar 
fur seine unricbtig angeetellten Versuche gelten, sind aber thatsachlich 
unrichtig. Im Gegensatz zur Benzoesaure ist also die Verbindung 
Ce Hs Nz 0 2  H durch die Ammoniakreaction als PseudosBure nachge- 

Berichte d. D. chem. Geeellachaft. Jahrg. XXXIX. 134 
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wiesen; das Phenylnitramin isomerisirt sich zwar sehr rasch, aber  
doch noch zeitlich verfolgbar zu diazobenzolsaurem Ammonium, 

was gegeniiber der ebenfalls gesperrt hervorgehobenen , aber wieder 
unrichtigen Behauptung E uler ' s  nachdriicklich festzustellen ist, wo- 
nach angeblich ))physikalisch-chemische Beweise fiir eine Umlage- 
rung der Diazobenzolsaure (des Phenylnitramins) bei der Iunisation 
bezw. Salzbildung nicht erbracht sinda. Wenn sich Hr. E u l e r ,  wie 
e r  mir (oder eigentlich D o l l f u s )  mit Unrecht durch derartige Re- 
hauptungen vorwirft, in einem an sich untergeordneten Versucbe geirrt 
haicte, so ware ein solcher Irrthum wohl entscliuldbar; wenn aber, wie 
in diesem Falle, richtige Tersuche und richtige Schlussfolgerungen 
ohne genugende Nachpriifuug auf Grund unricbtig aagestellter spiiterer 
Versuche durch unrichtige Behauptungen und Schlussfolgerungen dis- 
creditirt werden, so ist eine Entschuldigung hierfiir wohl nicht vor- 
handen '). 

Dass ein localer Ueberschues von Ammoniak ausliisend wirkt auf 
die Bildung und Fallung des Ammoniumsalzes aus Phenylnitramin, 
diirfte wohl darauf beruhen, dass Ammoniak ebenso wie Wasser die 
Umlagerungsgeschwindigkeit katalytisch beschleunigt. Dass eine solche 

CS Hs . NH. NOa - HaN-+ CsHa. N2 0. ONHI, 

I )  Die rasche Aufkliirung von Euler ' s  Irrthum war dadurch ermdglicht, 
dass mir ein Correcturbogen seiner Abhandlung vor der Veroffentlichuog 
zugesandt wurde. Da diesem aber kein Begleitwort zugefugt war oder nach- 
folgte, war es ausgeschlosseo, den Absender auf die von vornherein wahr- 
scheinliche Erklarung qeines Irrthums vorher privatim aufmerksam zu machen. 

Ich muss bei diesem Anlass leider auch einen anderen, ebenso ungerecht- 
fertigten Vorwurf des Hrn. E u l e r  in seiner vorletzten Arbeit (diese Berichte 
39, 1036 [ ISOfiD zuruckweisen, woselbst rnir in der langst zu meinen Gunsten 
erledigten Controverse zwischen E u l e r  bezw. B a m b e r g e r  und mir hber die 
Diazoester in ganz unverstandlicher Art ein .neuer experimenteller Irrthuma 
vorgeworfen wird. Der Sachverhalt war der: Ich habe nachgewieseu, dass 
die Angaben der genannten Autoren iiber die Verseifuug und Kuppelungs- 
fahigkeit der'Diazoester nicht aufrecht erhalten werden konnten und dass es sich 
hierbei thatsachlich nur urn kuppelnde Zersetzungsproducte der auch von 
E u l e r  nur in ganz unreinem Zustande erhaltenen hnd verweudeten Ester 
handelte. Da aber meine Darlegungen iiber die hierfiir entscheidende, von 
E u 1 e r iibersehene oder jedenfalls nicht berucksichtigte ZerstBrung wassriger 
Normaldiazotat-Losungen durch oft wiederholtes Ausiithern von Hrn. E u l  er  
so gedeutet wurde, als hatte ich eine specielle Beobachtung von ihrn (wonach 
bei nur 3-4-maligem Ausathern concentrirterer LBsungen noch etmas kuppein- 
des Diazotat in der wiissrigen Schicht bleibt), bestreiten wollen, so habe ich, 
urn Hrn. E u l e r  entgegenzukommen, eiue hierauf beziigliche, ihm vorher vor- 
gelegte *Erklarung(< in diesen Berichten 37, 3030 [1904] abgegeben. Es hat 
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Wirkung beim Phenylnitramin besonders stark sich aussert, also die 
Ammoniakreaction beim Phenylnitramin subtiler ist als z. B. beim 
Nitronrettan oder gar beim Nitroharnstoff, hatte Hr. Eul  e r  iibrigens 
bereits aus den Angaben von E. D o l l f u s  und mir (1. c., S. 259) ent- 
nehmen konnen. Dies bedeutet natiirlich, dass die Isornerisations- 
tendenz: Pseudosaure ___ + echte Saure beim Phenylnitramin vie1 
starker ist, als bei den letztgenannten Nitraminen, die sich somit vie1 
charakterjstischer als Pseudosauren zu erkennen geber . 

Bei diesem Anlass sei auch wegen der AeussPrung verscbiedener 
Autoren, durch welche die Bedeutung der Ammoniakreaction zur Diag- 
nose von Pseudosauren anscheinend herabgemindert wird') betont, dass 
dieselbe streng giiltig ist nur unter der Voraussetzung der reellen 
Existenz bezw. Bestandigkeit des Ammoniumsalzes der echten Saure 
und dessen Unlijslichkeit in dem beim Versuche angewandten Losnngs- 
mittel. Nur fur diese, iibrigens recht zahlreichen Falle habe ich mit 
Sicherheit geschlossen : Wenn eine Wasserstoffverbindung durch 
Ammoniak in indifferenter Liisung das (an sich stabile und unlosliche) 
Ammoniumsalz nicht oder nur langsam erzeugt, so ist diese Wasser- 
stoffverbinduug eine Pseudosaure. 1st aber das Ammoniumsalz nicht 
isolirbar, sei es wegen erheblicher Loslichkeit in der betreffenden Fliis- 
sigkeit oder wegen zu geringer Starke der Saure, wie bei gewissen 
Pheuolen und Enolen, so ist das Ausbleiben der Ammoninkreaction 
naturlich kein Beweis fiir die Natur der betreffenden Substanz als  
Pseudoslure. Ebenso ist die sofortige - oder besser: anscheinend 
momentane - Bildurig des Ammoniumsalzes kein Beweis fur die 
Natur der betreffenden Substanz als echter Saure, da  es eben auch 
Pseudosauren mit sehr grosser Isomerisationsgeschwindigkeit giebt, 
wie z. B. Nitroform. So sicher also die Ammoniakreaction Mono- 
und DinitroParaffine, acylirte Chlor- und Brom-Amide, R. CO. NH . 
Cl(Br), cyanirte Sauieamide, R.CO.NH.CN, Nitrsmine, R.NA.NOs, 

also erstens iiberhaupt kein .experimenteller Irrthuma yon mir, geschweige 
denn ein rneuew Irrthum, sondern uur eine Ungenauigkeit des Ausdruekes 
vorgelegen. Zweitens war letztere darch die erwahnte Erklhrung vollkommen 
erledigt und nicht mehr vorhanden; Hr. El i ler  hatte also iiberhaupt keinen 
Grnnd mehr, auf diese an sich unbedeutende Angelegenheit zurickzukommen. 
- Endlich muss angesichts der von Hrn E u l e r  ohne Begrundung angefiihrten, 
rnir vollig unverstandlichen Behauptung, nach der er angeblich neinige Behaup- 
tungen R a n t  z s c  h's in der Diazofrage experimentell widerlegt hats, darauf 
hingewiesen werden, dass in der eigentlichen Streitfrage (iiber die Kuppelung 
der Diazoester) der Irrthum auch hier auf Seiten des Hrn. E u l e r  gewesen ist. 

') Vcrgl. z. B. LundBn, Zeitschr. fir plpsikal. Chem. 54, 53ti und A. 
Michael ,  diese Berichto 38, 2097 [1905]. 

134* 
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u. a. als Pseudosauren erwiesen hat ,  so wenig sicheren Anfschluss 
giebt sie aus den erwahnten Griinden, wenigetens in ihrer bisherigen 
Form,  bei den meisten Keto-Enol-Tautomereri vom Typns dee Acet- 
essigesters. Es ist deshalb in  solchen Fallen nicht, wie dies bisweilen 
missverstandlich geschehen ist , die Ammoniakreaction in  Misscredit 
zu bringen, vielmehr sind alsdann die Grenzen ihrer Anwendbarkeit 
iiberschritten worden. 

Uebrigeus liesse sich gegen meine chemische Deutung der  
Ammoniakreaction ein Einwand physikalischer Art erheben : dass 
die langsarne Ausfiillung eines a n  sich unloslichen Ammoniumsalzes 
durch Uebersattigung bedingt sei Dieser Einwand ist allerdings 
vorliiufig noch uicht direct zu widerlegen, wohl aber indirect: es 
ist eine Regel ohne Ausnahme, dass solche Verzogerungen bei echteu 
Siiuren niemals, sondern nur bei Pseudosauren auftreten. Deshalb 
ist die Annahme gerechtfertigt, diese Verzogerung als ein Zeitphl- 
nomen auf intramolekulare Umlagerung zuriickzufiihren, urn so mehr, 
s l s  die langsame Bildung von Ammoniumsalzen aus Pseudosauren 
ganz analog ist der langsarnen Bildung von Alkalisalzen aus Pseudo- 
sauren, d. i. den zeitlichen Neutralisationsphanomenen in wassriger Lo- 
sung, bei denen VerzBgerungen ausgeschlossen siud. 

Hr. E u l e r  bat sodann einige Versuche mit Violursaore an-  
gestellt, hauptsachlich zur Beuitheilung >des von H a n t z s c h  auf- 
gestellten Kriteriums von Farbenanderungena ; er  begiunt mit dem 
Satze: )) Wahrend nach O s t  w a l d  und J. W a g n e r  undissociirte Violur- 
satire farblos ist und das Violursiiure-Ion die charakteristische Farbe 
besitzt, nimmt H a n t z s c h  a n ,  dass der Uebergang von der farblosen 
Violursaure in das intensir gefarbte (sol1 heissen farbige) Ion mit einer 
Urnlagerung irn Molekiil verbunden istc u. e. w. 

Dieser Satz zeigt, dass Hr. E u l e r  rneine neuesten Arbeiten iiber 
die a&-Nitrophenolester und die Natur der Nitrophenole entweder 
nicht gelesen oder nicht beriicksichtigt bat l). Denn daselbst ist rneines 
Erachtens meine von Hro. E u l e r  bezweifelte BAnnahmecc unzweifel- 
haft nachgewiesen: dass die Bildung von farbigen Estern, Salzen und 
Ionen aus einer farblosen Wasserstoffverbindung unabhiiogig von dem 
Vorhandenscin oder Fehlen von Ionisation ist und nur bediugt wird 
durch constitutive Aenderung - oder mit anderen Worten: dass die 
blosse Ionenbildung niernals als Ursache fiir das Anftreten von Korper- 
farbe bei einer undissociirt farblosen Wasserstoffverbindung angesehen 
werden kann. In dieser Arbeit glaube ich also, den Sa tz ,  dase die 
Bildung farbiger Derivate aus farblosen Wasserstoffverbindungen ein 
Beweis fur  deren Natur als Pseudosaure ist, direct chemisch bewiesen 

FA9 Hantzsch  uod H. G o r k e ,  diese Berichte 39, 1073 und 1084 [1904]. 
~ _ _ _ _  
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zu haben. Hr. E u l e r  hatte also wohl die Pflicht gehabt, wenu er 
diesen Satz bestreitet , diese grundlegenden Thatsachen wenigstens zu 
beriicksichtigen, statt sie zu ignorircn. Und wenn nach Hrn. Euler ’s  
Versuchen und Rechnungen iiber Violursaare I) meine ))Theorie nichts 
weiter aussagt, als dass der betreffende Korper in zwei tautomeren (!) 
Formen auftrittc - und sogar nach dem letzten Satze seiner Zusam- 
meofassung angeblich ,van H a n t z s c b  nur die Existenz zweier tauto- 
merer Formen behauptet werden kanncc und den ,einganga erwahnten 
Merkmalen nicht der Cbarakter entscheidender Krilerien zukommtc - 
i o  ergiebt sich dieses sehr bescheidene Resultat eben nur aus Hrn. 
E u l e  r’s Versuchen und Rechnungen, und aus der Nichtberiicksichti- 
gung der von rnir aufgefundenen anderen Thatsachen. Ich muss des- 
halb erklaren. dass voii mir nicht nur die Existenz tautomerer Formen 
behauptet, eondern die Existenz isomerer Formen, und zwar gerade iso- 
merer farbiger und farbloser Formen bewie8en worden ist, und dass 
meine Theorie erheblich mehr aussagt, als dass der hetreffeude KGrper 
in zwei tautomeren Formen auftritt; denii sie fiihrt auch auf einen 
bereits mit Erfolg besebrittenen Weg, das Gleichgewicht whwach far- 
biger Wasserstoffverbindungen in  geliistem und sogar festem Zustande 
zu ermitteln, was in  der von Hrn. E u l e r  ignoiirten Arbeit iiber die 
Nitrophenole ausfiihrlich dargelegt ist. 

Ferner sagt Hr. E u l e r  in seiner Znsammenfassung am Schluss: 
Beinige Pseudosauren mit abnormer Hydrolyse sind bereits als ampbo- 
tere Elektrolyte erkannta. Aoch dieee Behauptung ist unricbtig. 
Denn Hr. E u l e r  kann sich hierbei nur eratens auf die Kakodylsaure 
beziehen, die zwar ein amphoterer Elektrolyt ist, aber von rnir nie- 
mals (sondern nur nach Hrn. E u l e r ’ s  irriger Auffassung) als eine 
Pseudosaure betrachtet worden ist; zweitens auf echte Oxime, deren 
amphotere Sa tur  Hr. L u n d e n  behandelt hat. Aber auch einfache 
Oxime mit der Gruppe R .  C (: N .  OH) . R  sind ron rnir niemals, sondern 
wieder nur nach Hrn. E u l e r ’ s  irriger Auffassuug als Pseudosiiiiren 
angesehen worden, da, ibnrn jedes Charakteristicum derselben abgeht. 
Vielrnehr siud stets ganz ausd! iicklich nur u- Oximidoketone, also Ver- 
bindungen mit der Gruppe CO . C (: N .OH) (wie Violursaure), von rnir als 

I) Zu denselben sei nur Folgendes bemerkt: Wenn Hr. E u i e r  meint, auch 
ich wiirde die echte Violurshre fir, kaum viel stiirker als Monochloressigsiiure 
halten, so ist diese Meinung irrig. Ich halte die echte Violursgure sogar fur cine 
noch viel starkere Siure, und mBchte sie in dieser Hinsicht mit der Chloranil- 
saure vergleichen, der sie in der Farbe und io gewissem Sinne auch in der 
Constitution Bhnelt. Die Chlorauilsiiure ist aher nach meinen Messungen 
(diese Berichte 2.5, S37 [1892]) den stiirksten Mineralsauren an die Seite zu 
stellen, also viele tausend Ma1 SO stark als Chloressigsaure. 
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Pseudosiuren betrachtet und auch grossentheils als eolche erwiesen 
warden - und diese Korper sind wiederum noch nicht ale amphotere 
Elektroljte erkannt. Hr. E u l e r  hat also noch garnicht bewiesen, 
daes auch nnr eine einzige Pseudosaure in wassriger LBsung ein 
amphoterer Elektrolyt ist. Aber auch wenn dieser Nachweis gelingen 
sollte, was ich fiir mijglich hake  und nur begriissen wiirde, weil damit 
mehr Einsicht in das Wesen der abnormen Hgdrolyse gewonnen 
werden dcrfte, so wiirde dieses Ergebniss - wenigstens fiir die zahl- 
reicben, hie1 her gehtirigen, farblosen Wasserstoffverbindungen mit far- 
bigen Salzen und farbigen Ionen - nicht zu einer Divergenz, sondern 
zu einer Convergenz fiihren: dass namlich diese Stoffe gleichzeitig 
Pseudosauren und amphotere Elektrolyte waren. 

Dass das Gesammtergebniss, z u  welchem Hr. E u l e r  seine als 
unricbtig erwiesenen Eiuzelbehauptungen a m  Schlusse seiner Albeit zu- 
sammenfasst, ebenfalls unrichtig sein muss, braucht nicht hervorgehoben 
zu werden; wohl aber der Umstand, dass seine abfallige Scblusskritik 
durch seine ebenso unrichtige einleitende Behauptang: > Han t z s  ch’s 
Pseudosauren zerfallen in z w e i  verschiedene Klassenc, nicht nur ver- 
starkt, sondern iiberhaupt erst errnijglicht wird. Denn. abgesehen ron 
derunhaltbarkeit dieserClassification, wenn Hr. E u I e r einmal die Pseudo- 
sauren in  ihrer Gesammtheit und meine allgemeinen Merkmale der- 
selben nach Klassen kritisirt, so miissten nach HID. E u l e r ’ s  Standpunkt 
H a n t z s c h ’ s  Pseudosauren in d r e i  velschiedene Klassen zerfallen; denn 
die erste und wichtigste Klasse sollten alsdann diejenigen Pseudosauren 
bilden, die im Verhaltnies gesonderter Isomerie zu den zugehorigen 
(meist sehr labilen, aber doch biswrilen iEolirbaren) echteri Sauren 
stehen. Diese Isonterien diirften also bei einer objectit en Kritili 
rneiner Kriterien fur Pseudosauren nicht ausgeschaltet, sondern miissten 
umgekehrt in erster Linie be1 iicksichtigt werden, weil gerade sie die 
experimentelle Grundlage und den Ausgaugspunkt meiner Unter- 
suchungen uber intrarnolekulare Umlagerungen gebildet haben. Wenn 
aber Hr. E u l e r  einerseits rneine zahlreichen Arbeiten iiber die Iso- 
merie der Nitrokorper, der Diazohydrate, der Pseudobasen u. 8. w. 
his auf die neuesten iiber isomere farbige und farblose Nitrophenol- 
deritate einfacb iibergeht und sich dennach fur berechtigt h a l t ,  D Z U  

frageu, was die Theorie der Paeudoeauren fur Constitutionsprobleme 
auszusagen vermagcc, so begoiige ich mich an dieser Stelle mit dem 
Hinweise darauf, dass das, was Hr. E u l e r  bisher iiher die Theorie 
der Pseudosauren auszusagen vermocht ha t ,  entweder noch nicht be- 
wiesen oder nicht neul) oder nicht richtig ist. 

I) Nen ist auch Euler’s bezw. LundBn’s Auffassung der Oxime als 
amphotere Elektrolyte nicht. Deno ich selbst habe bereits zweimal darauf 
hingewiesen, dass Oxime (diese Berichte 32, 3072 [ 18991) und Oximidoketone 
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Nur glaube ich die eigenthiimliche Aeusserung des Hrn. E u l e r :  
a H a n t z s c h ’ s  Charakteristik der Pseudoelektrolyte hat s o g a r  in 
einigen Lehr- nnd Hand-Biichern Aufnahme gefundenc, wenigstens in- 
direct durch den gegenwartigen Stand des von mir bearbeiteten Ge- 
bietes der intramolekularen Umlagerungen cbarakterisiren zu sollen: 

Die Entwickelungen iiber Pseudosauren und Pseudobasen sind 
ausgegangen und in erster Linie begriindet auf den Nacbweis der 
Existenz zweier isomerer Formen, von denen die eine notorisch die 
echte normale Saure, bezw. A mmoniumbase, die andere die indiffe- 
reirte, nicht leitende Pseudo-Siiure, bezw. Pseudo.Ammoniumbase ist. 
Aus dem verschiedenen Verhalten dieser beiden Formen gegeniiber 
Wasser, also bei der Ionisation, und gegeniiber Basen bezw. Sauren, 
also bei der Salzbildung, ergeben sich als wicbtigste primare Charak- 
teristica fiir Pseudosauren (und Pseudobasen) die beiden folgenden : 

1. Langsarne Neutralisationsphariomene. 
2. Abnorms Neutralisationsphanomene - welch’ letztere sich 

am scharfsten in den abnormen Beziehungen zwischen den (zu kleinen) 
Affinitatsconvtanten der Pseudosaure (bezw. Pseudobase) und der 
(ebenfalls zu kleinen) Hydrolyse der zugeborigen Salze auspragen - 
eine Erscheinung, die kurz als ,abnorme Hydrolysec bezeichnet 
worden ist. 

3. Die aAmmoniakreactionc, d. h. die langsame Addition von 
Ammoniak an eine Wasserstoffverbindung in  indifferenten Medien zu 
eincm a n  sich stabilen und unloslichen Ammoniumsalz ist unter 
den erwabnten Voraussetzungen ebenfalls ein sicheres Kriterium fur 
Pseudosiuren. Sie ist gewissermaassen das Analogon der zeitlichen 
Neutralisationsphanornene in waasriger Losuug, da die Salzbildung 
rnit trocknem Ammoniak bei eiiier Pseudosaure in Folge der intrs- 

molekulareu Umlagerung (XCH ---+ X.ONH*) ebenfalls ein Zeit- 

phanomen ist. 
4. Die Bildung farbiger Ionen und farbiger Alkalisalze aus farb- 

losen Wasserstoffverbindungen ist als Indicator intramolekularer Um- 
lagerungen ein weiteres untriigliches Kennzeichen von Pseudosauren. 
Denn dieser Satz, der friiher nur indirect abgeleitet werden konnte (z. B. 

0 NH, 

(diese Berichte 32, 3103-3104 [1899j) mit neutraler Reaction und einer 
dennoch messbaren Leitfsihigkeit nicht als SLuren, sondern als BSalzea, also 
als amphotere Elektrolyte, dissociirt sein konnton - was wohl von den BHrn. 
E u l e r  und Lundhn wenigstens deshalb eine Beriicksichtigung verdient hsitte, 
weil sie aus dieser von ihnen experimentell begriindeten Thatsache einen 
Gegensatz zu meiner Auffassung und einen Angriffspunkt gegen meine Theorie 
zu construiren versucht haben, der also thatsiichlich garnicht vorhanden ist. 
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aus dem Verhalten des Dinitro:ithan3) ist durch meir:e letzten Arbeiten 
f u r  die Nitrophenole chemisch bewiesen worden und daher wohl all- 
geniein giiltig. 

5. Von minderer Bedentuog, weil nur theilweise geniigend erklar- 
bar, also nur hinweisend, nicht aber beweisend fiir die Natur einer 
Wasserstoffverbindung als Paeudosaure sind: 

a )  Abnorm stark mit der Temperatur veranderliche (bezw. mit ihr  
wachsende) Temperatarcoefficienten der Leitfahigkeit. 

b) Abnorm geringer Kuckgang der Leitfahigkeit (und der Disso- 
ciationsconstanten) in wassrigem Alkohol und, wie vorgreifend be- 
merkt werde, auch in gewissen anderen Losungsmitteln. 

c) Existeuz abnormer Hydrate. 
Hervorzuheben ist aber: Keiner der obigen Satze ist in dern 

Sinne umzukehren nnd zu verallgemeinern, dass er fur alle Peeudo- 
sauren giiltig ware. Der Grund hiervon liegt vor allem in ihrer sehr  
verschiedenen Tendenz der Isomerisation zu den echten Sauren. J e  
grBsser dieselbe ist, um so unsicherer werden diese Kriterien im all- 
gemeinen, und deshalb mussen sie sich gegenseitig erganzen. W i e  
also die meisten Wasserstoffverbindungen sich so rasch isomerisiren, 
dass sie nicht in  getrennten Isomereu isolicbar sind, so isomerisiren 
sich auch viele Pseudoeauren so rasch zu Ionen oder Salzen der 
echten Sauren, oder anch umgekelirt die meisten freien, echten Sanren 
zu Pseudosauren, dass die Zeitreaction der langsamen Neutralisatious- 
phanomene kaum oder garnicht mehr beobachtet werden kann. Dann 
kann ale Ersatzreaction die Diagnose durch Babnorme Hpdrolysec: 
eintreten. Aber auch diese Methode wird unsicher und hat ihre  
Grenze; niimlich entweder dann, wenn die den indifferenten Pseudo- 
sauren zugehorige ecbte Saure selbst so schwach ist, dass ihre Alknli- 
ealze weitgehend hydrolysirt sein miisseu, - was bri den meisten 
E d e n  der Fal l  ist; oder dann, wenn die betr. Pseudoslure aloni- 
sationsisomeriec zeigt, und bereits in wassriger Losung weitgehrnd iu 
eine so starke Saure verwandelt wird, dass entsprechend dem Wertbe 
der Affinitatsconstanten die E-lydrolyse der Alkalisalze so gering wird, 
dass sie nicht mebr genau genug bestimmt werden kann. Dies gilt 
z. R. fiir viele Nitramine, R.NH.NO2, und Acylcyanamide, R .  NH.CN. 
Dann kann Fielfach die Ammoniakreaction in ihre Rechte treten; denn 
in der T h a t  sind die meisten Nitramine und Acylcyanamide durch 
langsame Bildnng von Ammoniurnsalzen als Pseudosauren charakteri- 
sirt. Aber auch hier sind zeitliche Unterschiede vorhanden : Nitro- 
harostoff reagii t ausserst langsam. Nitrourethan etwss rascher, Phenvl- 
nitramin und besondei 9 Nitr-nberizplnitraniiii so rasch, dass diie h i t -  
phanomen nur nocb bei vorsichtig angestellten Versuchen direct uach- 
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weisbar ist'). Und so erreicht auch die Ammoniakreaction ihre Grenze; 
nicht wegen der Unrichtigkeit ihres Princips, sondern wegen der 
praktisch nicht mehr verfolgbaren Geschwindigkeit der iotramolekularen 

Veranderung: X q H  F X , OH4 N j sei es, dass die betr. Pseudo- 

saure onter allen Reactionsbedingungen sich fast unendlich schnell 
isomerisirt (was z. B. beim Nitroform zutreffen diirfte); sei es, dass 
bereits unter den Versuchsbedingungen Losungsgleichgewichte von 

Psendosaure nnd echter Saure (X<g + XOH) vorhanden sind, in 

denen die Concentratiun des activen Stoffs (XOH) nicht vernachlassigt 
werden darf, oder dass, wie bei Nitrophenolen, beide Formen 

(Ax-<,":' und an sich sauer und daher direct salz- 

bildend sind. 
Alsdann kann schliesslich der letzte, aber nach meinen neuesten 

Uotersuchungen vollwerthige Beweis fur das Vorhandensein ron 
1'seudosauren in dem Auftreten von Korperfarbe bei der Salzbildung 
erblickt werden. Danach haben sich z. B. Nitroform und Nitropbe- 
nole, Violursaure und viele andere Oximidoketone als Pseudosauren 
zu erkennen gegeben. 

Veriagt auch dieser Nnchweis durch die gewissermaasseu zu- 
fallige Thatsache, dass Wasserstoffrerbindung und Alkalisalze farblos 
sind, wie z. B. beirn Cjanoform, so ist man vorlaufig an der Grenze 
der directen Beweise angelangt, nnd man kann dann nur noch gewisse 
Verhindungen aus Analogiegriinden (z. B. Cyanoform wegen der grossen 
Aehnlichkeit mit Nitroform) oder auch mit Hiilfe der unter 5 ange- 
gebenen empirischen Merkmale mit mehr oder weniger Wahrschein- 
lichkeit als Pseudosauren ansehen. 

Nach diesen Darlegungen diirfte die Frage E u l e r ' s ,  ,was 
H a n t z s c h ' s  Theorie der Pseudosauren fur Constitutionsprobleme aus- 
zusagen vermagcc, sowie die Thatsache, dass BHantzsch ' s  Tbeorie 
der Pseudoelektrolyte sogar in einigen Lehr- und Hand-Biichern Auf- 
nahme gefunden hatcc, doch wohl in etwas anderem Sinne sich er- 
ledigen, als es nacb Hrn. E u l e r ' s  Darlegungen den Anschein hat. 

I )  &fan ersieht iibrigens in diesem Zusammenhang besonders deutlich, wie 
bedeutungslos die von Brn. E u l e r  so stark hervorgehobene, anscheineod 
gleich schnelle Salzbildung von Phenylnitramin und Benzoesiure fiir die An- 
wendbarkeit der Ammoniakreaction zur Diagnose der Nitramine als Pseudo- 
saiiren selbst d a m  gewesen ware, wenn sich seine Behauptuna als richtig 
erwiewn hatte. 

0 H"J 

_ _ ~ ~  ~ 
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Auch darf mit Bezug auf die Arbeiten von E u l e r  und L n n d k n  
wohl das  Verlangen nach griisserer Riicksicht auf die bisher mEhsam 
erreichten Resultate und nach griisserer Vorsicht bei Anstellung von 
sControllversuchena und bei Aufstellung neuer Behauptungen als be- 
rechtigt anerkannt werden. 

329. Hans Rupe und Karl  Dorschky: 

aarbazone des Csrvons. 
(Eingegangen am 25. Mai 1906.) 

Zur Kenntniss des Carvons. 111. Mittheilung: Ueber die Semi- 

I n  ibrer Abhaudlung: , U e b e r  e i n  H y d r a t  d e s  C a r v o n s c  im 
3. Hefte der ,Berichtec dieses Jahres  erwahnen K n o e v e n a g e l  und 
Samel ' ) ,  dass sie auch ein neues Semicarhazou des Carvons vom 
Schmp. 141O erhalten haben, neben dem schon fruher von B a e y e r a )  
dargestellten vom Schmp. 369-1630. Auch wir fanden, schon vor 
2 Jahren, dieses zweite, niedriger schmelzende Semicarbazon ganz zu- 
fallig; wir haben darauf, wie unten angegeben, die beiden Carvon- 
Semicarbazone etwae naher untersucht. Isomere Kctonsemicarbazone 
sind in der Terpenreihe besoriders von W a l l a c h  schon mehrfach auf- 
gefunden worden. So beim activen C a r r o t a n a c e t o n  3 ) ,  beim C a r -  
venon'), und beim a- und @ - T h u j o n 5 ) .  Auch das gleichzeitig van 
K n o e v e n a g e l  und S a m e 1 6 j  sowohl als ron R u p e  und L i e c h t e n -  
h a n  ') beobachtete hoch schmelzende Semicarbaxon des 8 - H y d r o x y -  
t e t r a  h y d r o c a r v o n s  scheint hierher zu gehiiren. Besonders ein- 
gehend studirte W a l l a c h  die Semicarbazone der Thujoue; das  u - T h u -  
j on liefert nach ihm ein rhombisch krystallisirendes und ein amorphes 
Semicarbazon, wiihrend das 8-T h u j o n  ein rhombisch und ein hexa- 
gonal krystallisireudes giebt, die Schmelzpunkte dieser beiden liegen 
um etwa 40 aus einander, das hexagonale geht schon beim Aufbewah- 
ren iiber 00 i n  das beetandigere rhombische iiber. Wie das Vorhan- 
densein solclier isomeren Semicarbazone zu erklaren ist, knnn bis jetzt 
ooch nicht mit Sicherheit entschieden werden8). 

I) Knoevenagel  und Samel ,  diese Berichte 39, 681 [1906]. 
2, Baeyer ,  diese Berichte 27, 1923 [18941; 28, 640 [1895]. 
3, W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 336, 36 [l904]. 

Wallach,  diese Berichte 28, 1960 [lS95]. 
W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 336, 51 [1904]. 

6) Knoevenagel  und Samel ,  loc. cit. 
') Rupe und L i e c h t e n h a n ,  diese Berichte 39, 1119 [1906]. 
s, Vergl. auch W a l l a c h ,  diese Berichte 28, 1957 [1895]. 


